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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТЖИ РЕАКЦИЙ СУЛЬФИРОВАНИЯ СОПОЛИМЕРОВ 
СТИРОЛА И ДВЕ РАЗЛИЧНОЙ СТРУКТУРЫ
А .КеСвеілов, Е.Е.Сироткина, М.Ф.Тавобилов, В.Д.Лазарченко
Процесс сульфирования гелевых сополимеров схирола и ДВЕ, 
как известно, лимитируется внутригранульной диффузией /  I  / .  
Увеличение скорости реакции возможно за счет повшения порис­
тости гранул при варьировании типом и количеством порообразо- 
вателя /  2 / .  Наибольшим суммарным объемом и размером пор при 
однородной глобулярной структуре обладают сополимеры, синте­
зируемые в среде н-бутанола C т а б л .I ) .
Таблица I
Показатели пористости сополимеров стирола и ДВЕ ( 8# ) ,
( порообразователя 1 , 0  в . ч . )
Порообра-
■ ^ в а т е л ь
Показ а т е ж \ ^
в-геп тан изооктан изооктило-
вый спирт
н-бутило-
вый спирт
гелевый
сополи­
мер
Объем пор,см3/ г 0 , 1 0 0 , 2 0 0 ,7 2 0 ,8 5 0 ,0 3
Р а з в в р ^ п о р ,^ ^
1 ,4 - 2 ,3 1 ,4 - 3 ,1 1 ,9 - 3 ,2 4 ,2 - 5 ,5 1 ,5 - 2 ,2
Удельная 
поверхность 
по а зо ту ,м ^ /г
5 4 ,9 4 5 6 ,82 1 2 ,4 5 6 ,5 8 0 ,3 8
Набухаѳмосхь,
мл/г 3 ,8 3 ,2 0 ,9 OtI 2 ,9 - -
По данным электронной микроскопии образцы, полученные в 
с р е д е  нормальных спиртов, имеют однородную глобулярную струк­
т у р у  с размером глобул 800-1000 A, g при изомерных спиртах 
имеют еще и мелкие гзщбуік 600-700 А и 300-400 А. Структура 
о б р а з ц о в  с предельными углеводородами аморфная.
Обработка экспериментальных данных на ЭВМ показала, что 
в пределах до 4 часов наиболее полно ( с  коэффициентом корре­
ляции 0 *9 8 ) процесс описывается экспоненциальной зависимостью 
вида:
'  гг  = S r  ( * -  е 4^ r r ) ,
г д е  S v -  с о д е р ж а н и е  с е р ы  в  с о п о л и м е р е  к о  в р е м е н и  +  ,  %;
S r -  т е о р е т и ч е с к о е  с о д е р ж а н и е  с е р ы  в  с о п о л и м е р е ,  % ;
К Эф  =  Квад  э ф ф е к т и в н а я  к о н с т а н т а  с к о р о с т и ,  с е к ” 1 ;
S a д  -  к о э ф ф и ц и е н т  а д с о р б ц и и ;  
cC -  в р е м я  р е а к ц и и ,  с е к .
Q a  к и н е т и ч е с к и х  к р и в ы х  с у л ь ф и р о в а н и я  г е л е в ы х  с о п о л и м е р о в  
и  п о р и с т ы х ,  и м е ю щ и х  р а з м е р  п о р  в  п р е д е л а х  3 0 - 1 0 0 0  А ,  д л я  в с е х  
и с с л е д о в а н н ы х  т е м п е р а т у р  н а б л ю д а е т с я  т р и  о б л а с т и  -  к и н е т и ­
ч е с к а я ,  п е р е х о д н а я  и  д и ф ф у з и о н н а я .  Д о л я  п р е в р а щ е н и я  с о п о л и м е ­
р а  в  к а ж д о й  и з  о б л а с т е й  и  п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  в о  в р е м е н и  и з м е ­
н я ю т с я  с  п о в ы ш е н и е м  п о р и с т о с т и  о б р а з ц а  и  т е м п е р а т у р ы  р е а к ц и и .  
Сульфирование предварительно не набухшего гелевого сополиме­
ра в течение первого часа практически не осуществляется,, по­
с к о л ь к у  с т р у к т у р а  м а л о д о с т у п н а  д л я  р е а г е н т а .  П р о ц е с с  п р о т е к а ­
е т  п р и  п о л н о м  р а з р у ш е н и и  г р а н у л  в н е с к о л ь к о  м и к р о н .  Э т о  ж е  
н а б л ю д а е т с я  и  д л я  с о п о л и м е р о в  с  и з о о к т а н о м  и  н - г е п т а н о м .  С 
п о в ы ш е н и е м  п о р и с т о с т и  с к о р о с т ь  р е а к ц и и  в о з р а с т а е т  ( т а б л .  2 )  
и  о с л а б е в а е т  л и м и т и р у ю щ е е  в о з д е й с т в и е  д и ф ф у з и о н н ы х  п р о ц е с с о в .
Т а б л и ц а  2
З н а ч е н и е  к и н е т и ч е с к и х  п а р а м е т р о в  р е а к ц и и  с у л ь ф и р о в а н и я
с о п о л и м е р о в  с т и р о л а  и  Д В Б
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О б р а з е ц
Э ф ф е к т и в н а я  к о н с т а н т а  т  
с к о р о с т и ,  К Эф - IO  | с е к “ х
Э н е р ­
г и я  а к ­
т и в а ц и и
к к і л /
м о л ь
П р е д э к с -
п о н е н ц и -
а л ь н ы й
м н о ж и т е л ьIOCFC X TO crC IZOuC
Г е л е в ы й  с о п о л и м е р 1 . 2 3 , 6 1 0 , 0 3 0 , 1 7 , 6  I O 1 4
С о п о л и м е р  с  н - г е п -  
т а н о м 1 , 6 4 , 3 1 2 , 0 2 8 , 5 9 , 2  I O 1 3
С о п о л и м е р  с  и з о ­
о к т а н о м 3 , 0 9 , 0 1 4 , 0 1 4 , 4 3 , 0  I O 6
С о п о л и м е р  с  и з о -  
о к т и л о в ь ш  с п и р т о м 1 7 , 0 2 2 , 0 2 9 , 0 7 , 5 3 , 0  I O 2
С о п о л и м е р  с  н - б у т и -  
л о в ы м  с п и р т о м 2 0 , 0 2 4 , 5 3 0 , 2 5 ,5 0 , 9  I O 2
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И для сополимера, полученного с н-бутанолом, реакция протека­
ет только в кинетической области. Скорость процесса при этом 
максимальна, а энергия активации минимальна. Для всех  струк­
тур с повышением температуры реакции возрастает константа ско­
рости и снижается энергия активации. Выполняется аррениусовская 
зависимость. В случае высокопористых образцов размер гранул 
не оказывает влияния на скорость процесса, что имеет место 
д л я  гелевых и малопористых сополимеров.
Реакция сульфирования сополимеров стирола серной кисло­
той имеет некоторые особенности, поскольку известно, что суль­
фирующими агентами могут являться мономер GO5 и бисульфоние- 
вый ион GO5 H+ , образующийся при диссоциации кислоты /  4 / .
При сульфировании сополимеров с н-бутанолом серной кислотой 
92-96  % концентрации на кинетических кривых имеются две об­
ласти, соответствующие химической кинетике. Константа скорос­
ти реакции первой кинетической области на порядок выше, чем 
во второй (таб л . 3 ) .
Таблица 3
Концен­
трация
кислоты,
%
I  кинетическая область П кинетическая область
Константа скорости, 
Кэф І 0 "|  сек“ г
Энергия
актива­
ции,
ккал/
моль
Константа скорос-г 
ти.КэФ IO"4 . сек- 1
Энер­
гия
акти­
вации,
ккал/
МОЛ!
IOO0G IIO 0G 1200G IOO0G 1 1 0 ¾: 1 2 0 0G
92 2 , 0 2 , 8 3 ,4 6 , 8 1 , 8 2 ,7 3 ,9 1 0 ,9
94 2 ,3 3 ,0 3 ,8 6 ,5 2 , 0 2 ,9 4 ,1 9 ,5
96 3 ,7 4 ,7 5 ,6 5 ,8 2 ,5 3 ,3 4 ,4 8 ,5
98 2 0 , 0 2 4 ,7 3 0 ,2 5 ,4 O T C у т е т в ;у е т
IOO 3 0 ,2 4 0 ,5 5 2 ,1 5 ,2 - W e
104 4 9 ,1 6 0 ,0 7 0 ,1 5 ,0 - « w
106 5 8 ,3 7 2 ,1 8 3 ,2 4 ,8 - H e
108 6 7 ,5 8 0 ,5 9 1 ,4 4 ,5 - W ei
Степень превращения сополимера в первой кинетической об­
ласти составляет 60-70  % от общего. С повышением концентрации
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кислоты скорость реакции в обеих областях повышается. Вторая 
кинетическая область начиная с 98# концентрации отсутствует.
В интервале концентрации 96-100# происходит Скачкообразное 
изменение константы скорости (та б л . 3 ) .  В первой кинетичес- 
ческой области сульфирующим агентом является мономер O5 , 
имеющий более высокую реакционную способность /  5 / ,  во вто - 
рой-бисульфониевый ион. Скачкообразное изменение константы 
скорости обусловлено резким увеличением концентрации не свя­
занного мономера в кислоте /  6 / .  В концентрированных кисло­
тах сульфирующим агентом является мономер.
Выводы
1 . Установлено, что с повышением размера и объема пор 
сополимеров скорость сульфирования возрастает. При максималь­
но доступной структуре, несмотря на гетерогенность системы, 
реакция протекает по типу гомогенной и контролируется только 
параметрами химической кинетики.
2 .  Показано, что при концентрации кислоты ниже 96 % на 
кривой превращения имеются две кинетические области, соответ­
ствующие двум сульфирующим агентам -  мономеру#O3  и бисуль- 
фониевому иону. В концентрированных кислотах сульфирующим 
агентом является мономер.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ВИНИЛАЦЕТАТА
И УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ
В.Д.Пирогов, Е.Е.Сироткина
При синтезе олигомеров 9-винилкарбазола /П -9-ВК -0/ путем 
взаимодействия карбазола с винилацетатом в ходе реакции выде-
